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Description 

[0001] L'invention a pour objet une composition cosmetique capjllalre, notamment un gel, comprenant au moins un 
polymere epalssissant, un polymfere fixant et un compose pulverulent insoluble. Par « insoluble on entend que le 
5 compos6 presente une solubiiit6 dans ia composition inf^rieure k 0,1 % en polds, !a solubiiit6 repr6sentant ia quantit6 
de compost capable de se dissoudre dans 1 00 grammes de la composition. 

[0002] ^invention vise 6galement un proc6d6 cosm6tique capillaire comprenant I'applicationf de cette composition 
sur ies cheveux ainsi que son utilisation pour fixer et/ou maintenir la coiffure. 

[0003] Au sens de la presente invention, on entend par « gel une composition -initialement liquide, 6paissie grace 
10 a un agent ayant des propri6tes 6paississantes et/ou gelifiantes, ayant in fine une viscosity minimale de 1 60 cps, de 
pr6f6rence 260 cps ^ 25"C (viscosim^tre Rh6omat 1 80 - mobile 2 - lecture aprfes 30s). 

[0004] II est connu des produits de fixation et/pu de malntien de la coiffure se pr6sentant sous diverses formes, 
notamment sous forme de gels. Si ceux-ci permettent souvent la fixation durable de la coiffure, lis pr6sentent n6anmoins 
divers inconvenients. ^ ,. 

15 [0005] En particulier. de nombreux consommateurs reprociient que le gel reste colle sur Ies mams lors de I applica- 
tion, que son temps de sdchage sur Ies cheveux est long, ce qui peut entratner un effondrement de la coiffure si le gel 
est applique en finltion sur cheveux sees, et qu'il donne aux cheveux un aspect artificiel, en particulier une brillance 
non naturelle. 

[0006] Pour resoudre Ies problemes cl-dessus, il a d6ja ete propose de realiser des produits cosm6tlques capillaires 
20 comprenant un polymere fixant. un agent epaississant et un agent pulverulent N6anmoins, Ies compositions connues 
a ce jour comprenant ces constltuants ne donnent pas encore totalement satisfaction, dans la mesure ou ia coiffure 
manque encore de naturel et oD Ies gels continuent d trop coller sur Ies mains lors de rapplication et k s6cher trop 

lentement. . 
[0007] Le probleme pose par l'invention est de f ourhir une composition cosmetique capillaire. notamment sous Tonme 

25 de gel qui soit amelior6e par rapport aux compositions de I'art ant6rieur et, en particulier, qui laisse les mains propres 
apres application sur les cheveux, donne iieii k une application sur des cheveux sees sans d6structu ration la coiffure, 
sfeche rapidement, maintienne fortemeht iafomne de la coiffure else r6partisse de manidre homogdne. 
[0008] De manifere surprenante et inattendue. la Demanderesse a d6couvert qu'en selectionnant judicieusement le 
polymere fixant, I'agent 6paississant et I'agent pulverulent pour r6aliser la composition cosmetique capillaire, 11 est 

30 possible de r6soudre le probleme pos6 ci-dessus. 

[0009] L'invention a pour objet une composition cosm6tique capillaire comprenant au moins un agent epaississant 
(a), un polymere fixant (b) et un compose pulvemlent (c), dans un milieu cosm6tiquement acceptable. caract6ris6e 
par le fait que : 

35 . I'agent Epaississant (a) est choisi pamrii les polymeres naturels ou naturals modifies (i), les copolymeres r6ticul6s 
d'acide acrylique et/ou m6thacrylique (ii), les polyacrylamides 6paississants r6ticul6s (III) et les polymferes asso- 
ciatifs comportant au moins un motif hydrophile et au moins une chaTne grasse (iv) ; • 

- le polymere fixant (b) est un polymere non reticule, et 

- le compose pulverulent (c) est fonm6 par un materiau insoluble non lamellaire. 

^0 

[001 0] Un autre objet de l'invention conceme un proc6de cosmetique capillaire. en particulier un precede de fixation 

. et/ou de malntien de la coiffure mettant en oeuvre ladite composition. 

[0011] Un autre objet de Vinvention concerne I'utilisation de cette composition pour le maintien et/ou k ia mise en 
fomne de la coiffure. 

45 [0012] Par epaississant naturel modifie on entend selon l'invention tout polymfere epaississant obtenu par modifica- 
tion chimique simple k partir du polymfere naturel lui-meme. 

[0013] On peut citer comme epaississant naturels ou naturels modifies (i) convenant pour l'invention les gommes 
de xanthane, de scl6roglucane, de gellane, de rhamsan, les alginates, la maltodextrine. I'amidon et ses derives, la 
gomme de karaya, la farine de caroube, les gommes de guar modifiees ou non et leurs derives, comme hydroxypro- 

50 pylguar. les celluloses et leurs derives. On utilise notamment les celluloses 6paississantes et leurs d6riv6s (hydroxye- 
thycellulose. hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose), ia gomme de guar et ses derives ( hydroxypropylguar), 
les gommes d'origine naturelle microbienne (gomme de xanthane. gomme de scieroglucane). 
[0014] Les copolymferes d'acide acrylique et/ou methacrylique reticules (11) sent notamment les copolymferes acide 
acrylique/acrylate d'6thyle et les polymferes carboxyvinyliques. De tels polymferes sont notamment les "carbomer" (CT- 

55 FA) vendus par la socifete GOODRICH sous la denomination CarbopoL 

[0015] Les polyacrylamides epaississants reticules (iii) peuvent plus particulierement etre choisis pamni : 

. - les homopolymferes de 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique reticules. 
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les copolymeres d'acrylamide et d'acrylate d'ammonlum 6yentueilement reticules, 

- les copolymferes d'acrylamide (ou de methacrylamide) et de chlorure de m^thacryloyloxyethyl trimethylammonium 

r6tlcul6s, 

- les copolymeres d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido 2-methyl propanesulfonique partiellement ou totalement 
5 neiftrallsds r^ticul^s. 

[0016] Comme copolymferes r6tlcul6s d'acrylamide / acrylate.d'ammonium, utilises conform6ment k la presente In- 
verition, on peut plus particulierement citer les copolymeres acrylamide / acrylate d'ammonlum (5/95 en poids) reticul6 
par un agent de reticulation ^ polylnsaturatlon oI6flnique, tel que le divlnylbenz6ne, le t6traa!lyloxy§thane, ie m6thyl6ne 
10 bis-acrylamide, Tether dlallyllquie, des 6thers polya!lylpolyglyc6ryllques ou les ethers allyliques d'alcool de la s6r1e des 
sucres, tels que I'^rythrltol, le penta6rythrltol, I'arabltol, le mannitol, le sorbitol ou ie glucose. 
[001 7] Des copolymeres analogues sont d6crits et pr6par6s dans ie brevet f rangais FR-2.41 6.723 et les brevets US- 
2.798.053 et US-2.923.692. 

[0018] On utilise en partlcuiier ce type de copolymfere r6tlcui6 sous fonne d'6mulslon eau-dans-huiie constituee 
IS d'envlron 30 % en poids dudit copolymere, 25 % en poids d'huile de paraffine, 4 % en polds de melange de st6arate 
de sorbitan et d'un d6riv6 ethoxyle hydrophile et 41 % en poids d'eau. Une telle Emulsion est commercialis6e sous la 
denomination "BOZEPOL C" par la.Socl6t6 HOECHST. 

[0019] Les copolymeres d'acrylamide et de I'acide 2-acrylamido 2-methyl propane sutfonique, utilises confomn6ment 
k la prdserite Invention, sont des copolymeres r6ticul6s par un compos6 d polylnsaturatlon ol6finique, tels que ceux 
20 evoqu^s precddemment, et partiellement ou totalennent neutralises par un agent de neutralisation tel que la soude, la 
potasse, I'ammoniaque ou uhe amine telle que la triethanolamine ou la monoethanoiamine. 

[0020] lis peuvent etre prepares en copolymerisant I'acrylamide et le 2-acrylamido 2-m6thylpropane sulfonate de 
sodium par voie radicalaire au moyen d'agents initiateurs du type azoblsisobutyronitrile et par precipitation dans un 
alcool tel que le tertiobutanol. 

25 [0021] On utilise plus particulierement des copolymeres obtenus par copolym6risation de 70 k 55 % en moles 
d'acrylamide et de 30 e 45 % en moles de 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonate de sodium. L'agent de reticulation 
etant utilise k des concentrations de 10^ e 4.1 0*^ mole par mole du melange de monomeres. 
[0022] Ces copolymeres particuliers sont incorpores dans les compositions de finvention, de fagon preterentielle, 
sous forme d'6mulslons eau dans Thuile contenant de 35 k 40 % en poids de ce copolymere, de 15 e 25 % en poids 

30 d'un melange d'hydrocarbures isoparaffiniques en C^2'^13' de 3 e 8 % en poids de iauryiether de poly6thyleneglycol 
k 7 moles d'oxyde d'6thyiene et d'eau. Une telle emulsion est commerciallsee sous le nom de "SEPIGEL 305" par la 
societe SEPPIC. 

[0023] Le copolymere d'acrylamide et de chlorure de methacryloyi oxyethyl trimethylammonium reticule, utilise selon 
I'invention, est plus particulierement un copolymere obtenu par copoiymerisation de I'acrylamide et du dlmethylami- 
35 noethylmethacrylate quatemise par le chlorure de methyle, suivie d'une reticulation par un compose k insaturation 
oiefinique, en particulier le m6thylene-bis acrylamide. 

[0024] On utilise plus particulierement un copolymere reticule acrylamide/chlorure de methacryloyi oxyethyl trime- 
thylammonium (environ 50/50 en polds) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de 
I'huile minerale. Cette disper-sion est commerciallsee sous le nom de "SALCARE SC92" par la Societe ALLIED COL- 
40 LOIDS. 

[0025] Les copolymeres non r6ticul6s de methacrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
sont par exemple les produits vendus sous les denominations commerciales ROH AGIT KF 400 et KF720 par la societe 
ROHM et Haas. 

[0026] Les polymeres associatifs (iv) de I'invention peuvent appartenir ^ la classe des poiyurethannes, 
45 [0027] Les poiyurethannes associatifs sont des copolymeres sequences comportant dans la chaine, k la fois des 

sequences hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethyienee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre 
. des enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements cycloallphatlques et/ou aromatiques. 

[0028] En particulier, ces polymeres comportent au moins deux chaTnes llpophiles hydrocarbonees, ayant de Cg a 

C30 atomes de carbone, separees par une sequence hydrophile. les chaTnes hydrocarbonees peuvent etre des chaTnes 
50 pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs chaTnes 

pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee k un bout ou aux deux 

bouts d'une sequence hydrophile. 

[0029] Les polymeres peuvent etre sequences sous fomne de tribloc ou multibloc. Les sequences hydrophobes 
peuvent done etre k chaque extremite de la chaTne (par exemple : copolymere tribloc k sequence centrale hydrophile) 
55 ou rdparties k la fois aux extr6mites et dans la chaTne (copolymere multis6quence par exemple). Les polymeres peuvent 
etre egalement en greffons ou en etoiie. 

[0030] De preference; les polymeres sont des copblymeres triblocs doht la sequence hydrophile est une chatne 
polyoxyethyienee comportant de 50 a 1 000 groupements oxyethyienes. En general les poiyurethannes associatifs 
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comportent une liaison ur6thanne entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine du nom. 

[0031] Par extension figurant aussi panni les polyur^thannes associatifs, des polymeres dent les sequence hydro- 
philes sont liees par d'autres liaisons chimiques aux sequences lipophiles. 

[0032] A litre d'exemple, des polynneres associatifs utilisables dans I'invention, on peut citer le polymdre Ci6-OE^20" 
5 Cigvendu par la soci6t6 HULS (sous le nom S6rad FX1100, molecule a fonction urethanne et poids moliculaire nnoyen 
en poids de 1 300), OE etant un motif oxy6thyl6n6. Comma polymere assoclatlf, on peut aussi utillser aussi le Rh6olate 
205 a fonction uree vendu par la soci6t6 RHEOX ou encore le Rh6olate 208 ou 204. Ces polyor6thannes associatifs 

sent vendus sous fomne pure. 

[0033] Le produit DVV 1206B de chez RHOM & HAAS a chaine alkyle en Cgo et a liaison urethanne, vendu a 20 % 
10 . en matlferesfeche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

[0034] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans I'eau ou en milieu 
. hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymferes on peut citer, le S6rad FX1 01 0 et le S6rad 1 035 vendus par la 

society HULS, le Rh6olate 255, le Rh6olate 278 et le Rh^olate 244 vendus par la soci6t6 RHEOX. On peut aussi 

utillser le produit DW 1206F et le DW 1206J, ainsi que I'Acrysol RM 184 ou I'Acrysol 44 de la soci6t6 RHOM & HAAS. 
15 [0035] Les polymeres utilisables dans I'invention sont en particulier ceux decrits dans i'article de G. Fonnum, J. 

Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 . 380.389 (1 993). 

[0036] Les polyurethannes associatifs (iv) peuvent particuliferement §tre choisis pam\ : 

les polyethers polyurethanes (a) susceptibles d'etre obtenus par polycondensation d'au moins trois composes 
20 comprenant (i) au moins un poly6thyleneglycol comprenant de 50 a 500 moles d'oxyde d'6thyl5ne, (ii) au moins 

un alcool gras en Ce-Cao et (iii) au moins un diisocyanate et, 
- les poly6thers poiyur6thanes (b) susceptible d'etre obtenus par polycondensation d'au moins trois composes com- 
prenant (i) au moins un poly6thyleneglycol comprenant de 50 k 500 moles d'oxyde d'6thylene, (ii) au moins un 
alcool gras en Cg-Cao dlff6rant de celul du poly6ther polyur6thane (a) et (Hi) au moins un diisocyanate. 

25 

[0037] De tagon pr6ferentielle, on utilisera des polyethers polyurethanes (a) et (b) pour lesquels le polyethylene 
glycol comporte 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethyldne. 

[0038] Toujours de fa9on pref6rentielie, on utilisera des polyethers polyurethanes (a) et (b) pour lesquels le diiso- 
cyanate est le methylene bis(4-cyclohexyllsocyanate). 

30 [0039] Une composition plus particulierement pr6f6r§e selon Tinvention est une composition telle que definie ci- 
dessus, pour laquelle, le polydther polyurethane (a) est obtenu par polycondensation d'au moins trois composes com- 
prenant, un polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylfene, I'alcool stearylique (C18) et le methylene bis 
(4-cyclohexylisocyanate), et le polyether polyur6thane (b) est obtenu par polycondensation d'au moins trois composes 
comprenant. un poly6thyleneglycol & 150 ou 180 moles d'oxyde d'6thylfene, I'alcooi d6cyllque (CIO) et le mdthylfene 

35 bis(4-cyclohexylisocyanate). 

[0040] Parmi les poly6thers po!yur6thanes (a), on peut citer le produit vendu par la soci6t6 ROHM & HAAS sous la 
denomination commerciale : 

ACULYN 46, qui est un polycondensat comprenant au moins comme elements, un polyethyleneglycol & 150 du 
1 80 moles d'oxyde d'6thylfene, de Talcool st6arylique et du methylene bis(4-cyclohexyi-isocyanate) (SMDI), k 1 5% en 

40 poids dans une matrice de maltodextrine (4%) et d'eau (81%). 

[0041] Parmi les polyethers polyurethanes (b), on peut citer le produit vendu par la societe ROHI^ & HAAS sous la 
. denomination commerciale : 

ACULYN 44rqui est un pblycohdensatc^^ au moins comme elements, un polyethyleneglycol ii 150 ou 

180 moles d'oxyde methylene, de I'alcool d6cylique et du methylene bis{4-cyclohexylisocyanate) (SMDI). a 35% en 

45 poids dans un melange de propyieneglycol (39%) et d'eau (26%). 

[0042] On peut egalement utiliser, en tant que polyurethanne associatif , le Viscophobe DB 1 000 (Union Carbide). 
[0043] Comme autres polymeres associatifs utilisables, on peut notamment citer les copolymeres acide acrylique 
(Meth) / acrylate d'alkyle C10-C30 comme le PemulenTRI de Goodrich, les celluloses -non-ioniques k chaTne grasse 
comme le Natrosol Plus Grade 330 CS de Aquaion, les celluloses cationiques k chaTne grasse comme le CRODACEL 

50 QS de Chez CRODA. 

[0044] Le polym§refixant non reticuie (b) est generalementchoisi parnii les polymeres fixants anionique, cationique, 
amphotfere, non ionlque et teurs melanges. Un polymere fixant est un polymere capable de maintenir et/ou de fixer la 
fonnede la coiffure. 

[0045] Ces polymeres fixants peuvent §tre utilises sous forme solubilisee ou encore sous forme de dispersion de 
55 particules solides de polymere. 

[0046] ._Les polymeres fjx.ants_(b)^ cationiques, anioniques, amphoteres et non ioniques utilisables confomi6ment k 
I'invention sont decrits cl-apres. 

[0047] Les polymferes fixants cationiques utilisables selon la pr6sente invention sont de preference choisis parmi les 
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polymeres comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire falsant partie de la 
chaTne polymfere ou directement reli6s k ce!le-ci, et ayant un poids mol6culaire compris entre 500 et environ 5.000.000 
et de preference entre 1 000 et 3.000.000; 

[0048] Parmi ces polymeres, on peut citer plus particuli^rement les polymeres cationiques suivants: 

(1) les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques ou metliacryliques et comportant 
au moins un des motifs de fomiules suivantes: 
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-CH— C . CH-C on CH— C- 

2 I ' 2 I 



I 

c=o c=o c=o 

IS I I I 
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25 dans lesquelles: 

R3 designe un atome d'hydrogdne ou un radical CH3; 

A est un groupe alkyie lineaire ou ramifid de t ^ 6 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de 1 S 4 
atomes de carbone ; 

30 R4, Rg, Rg, identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 1 8 atomes de carbone ou un 

radical benzyle; 

R^ et R2 representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone; 
X designe un anion m6thosuIfate ou un halog6nure tel que chlorure ou bromure. 

35 Les copolymeres de la famille (1 ) contiennent en outre un ou plusieurs motifs derivant de comonomeres pou- 

vant etre choisis dans la famille des acrylamldes, mdthacrylamides, dlacetones acrylamides, acrylamides et me- 
thacrylamides substltu6s sur Tazote par des alkyles lnf6rieurs, des acides acryliques ou m6thacryliques ou leurs 
esters, des vinyllactames tels que la vinylpyn^olidone ou le vinylcaprolactame, des. esters vinyliques. 
Ainsi, pamii ces copolymeres de la famiile (1), on peut citer : 

40 

les copolymeres d'acrylamide et de dim6thylaminoethyl methacrylate quaternise au sulfate de dim6thyle ou 
avec un halog6nure de dimethyle tels que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC par la soci6te 
HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyetiiyl-trimethylammonium decrit par exemple 
45 dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la d6nomination BINA QUAT P 100 par la socl6t6 

CIBA GEIGY, 

le copolymere d'acrylamide et de m^thosulfate de m6thacryloyloxy-ethyltrimethylammonium vendu sous la 
denomination RETEN par la societe HERCULES, 

les copolymeres vinylpyrroiidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels 
50 que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAP' par la societe ISP comme par exemple "G AFQU AT 

734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits d6nommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres 

sont decrlts en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 
- lesterpolymferes methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ vinylpyrroiidone tel que ieprodult 

vendu sous la denomination GAFFIX VC 71 3 par la societe ISP, 
55 - et le copolymere vinylpyrroiidone / methacrylamide de dim6thylaminopropyle quatemis6 tel que le prodult 

vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 1 00" par la societe ISP. 

(2) les polysaccharides quaternises d6crits plus particulierement dans les brevets am§ricains 3.589.578 et 
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4.031 .307 tel que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. 

De tels prodults sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C1 3 S, 
JAGUAR C 1 5, JAGUAR C 1 7 par la socl6te MEYHALL 

(3) les copclymdres quaternaires de vinylpynrolldone et de vinylimidazole tels que les produits commercialises par 
BASF sous {'appellation Luviquat TFC; 

(4) les chitosanes ou leurs sels; les sels utiilsables sont en particuller les acetate, lactate, glutamate, gluconate 
ou le pyrrolldone carboxylate de chitosane. 

Parml ces compos6s, on peut citer le chitosane ayant un taux de desacetylation de 90,5% en poids vendu sous 
la denomination KYTAN BRUT STANDARD par la societe ABER TECHNOLOGIES, le pyrrolidone carboxylate de 
chitosane vendu sous la denomination KYTAMER PC par la soci6t6 AMERCHOL. 

(5) les d6rlv6s de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou de d§riv6s de cellulose greff6s 
avec un monom^re hydrosoluble comportant un ammonium quatemaire, et d^crits notamment dans le brevet US 
4 131 576. tels que les hydroxyalkyi celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropy! cel- 
luloses greff6es notamment avec un sel de methacryloyloxyethyl trim^thylamrtionium, de methacrylamidopropyl 
trimethylammonium, de dim6thyl-dlallylammonium. 

[0049] Les produits commercialises repondant k cette definition sont plus partlculierement les produits vendus sous 
la denomination "CELQUAT L 200" et "CELQUAT H 100" par la Societe National Starch. 

[0050] Les polymeres fixants anioniques generalement utilises sont des polymeres comportant des groupements 
d6riv6s d'acide carboxylique, sulfonique ou phosphorique et ont un. poids moldculaire compris entre environ 600 et 
5.000.000. . 

[0051] 1 ) Les groupements carboxyliques sont apportes par des monomdres mono ou diacides carboxyliques insa- 
tur6s tels que ceux repondant d la formuie : 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 & 10, A^ ddsigne un groupement methylene, 6ventuellement reli6 a 
ratome de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est sup6rieur a 1 par I'in- 
tennediaire d'un het6roatome te! que oxygene ou soufre, Ry designe un atome d'hydrogene, un groupement phenyle 
ou benzyle, Re d6signe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inf6rieur ou carboxyle, Rg d6signe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH, phenyle ou benzyle ; 
[0052] Dans la formuie pr6cit6e un radical alkyle infdrieur ddslgne de preference un groupement ayant 1 k 4 atomes 
de carbone et en particulier, melhyle et ethyle. 

[0053] Les polymeres fixants anioniques a groupements carboxyliques preferes seJon I'invention sont : 

A) Les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels et en particulier les produits vendus 
sous les denominations VERSICOL E ou K par la societe ALLIED COLLOID et ULTRAHOLD par la societe BASF. 
Les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la fonne de leur sel de sodium sous les denomi- 
nations RETEN 421 , 423 ou 425 par la Societe HERCULES, les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxy- 
liques. 

B) Les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethylenique tel que rethylene, 
le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greff6s sur un 
polyalkyiene glycol tel que le polyethylene glycol et eventuellement reticules. De tels polymeres sont decrits en 
particulier dans le brevet frangais 1.222.944 et la demande allemande 2.330.956, les copolymeres de ce type 
comportant dans leur chaTne un motif acrylamide eventuellement N-alkyie et/ou hydroxyalkyie tels que decrits 
notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous la denomination 
QUADRAMER par la Societe AMERICAN CYANAMID. On peut egalement citer les copolymeres d'acide acrylique 
et de methacrylate d'alkyle en C1-C4 et les terpolymeres de vinyipyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate 
d'alkyle en C^-Cgo par exemple de lauryle tel que celui vendu par la societe ISP sous la denomination ACRYLI- 
DONE LM et les terpolymeres acide methacrylique/ acrylate d'ethyle/ acrylate de tertiobutyle tel que le produit 
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25 



vendu sous la denomination LUVIMER 1 00 P par la societe BASF. 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaTne des motifs acetate ou 
propionate de vinyle et eventuellement d'autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique, 6ther viny- 

5 lique ou ester vinylique d'un acide carboxylique satur6 lineaire ou ramrfie a longue chaTne hydrocarbonee tels que 

ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes et reticules 
ou encore un ester vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique a-ou p-cycliqiie. De tels polymeres 
sont decrits entre autres dans les brevets frangais 1.222.944, 1.580.545, 2.265.782, 2.265.781, 1.564.110 et 
2.439.798. Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les r§sines 28-29-30, 26-13-14 et 28-13-10 

10 vendues par la socl6te NATIONAL STARCH. 

D) les copolymeres d6riv6s d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monoinsatur6s en C4-C8 choisis parmi : 

- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides mal6ique, fumarique, itaconique et (ii) 
15 au moins un monomere choisis pamni les esters vinyliques, les ethers vinyliques, les halog6nures vinyliques, 

les derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copolymeres 
etant Eventuellement monoesterif iees ou monoamiditiees! ; De tels polymeres sont d6crits en particulier dans 
les brevets US 2.047.398, 2.723.248, 2.102.113, le brevet GB 839.805 et notamment ceux vendus sous les 
denominations GANTREZ AN ou ES par la socl6t6 ISP. 
20 - les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides mal6ique, citraconique, itaconique et (ii) un ou 

plusieurs monomeres choisis parnii les esters allyliques ou m6thallyliques comportant eventuellement un ou 
plusieurs groupements acrylamide, methacrylamide, a-o!efine, esters acryllques ou m6thacryliques, acides 
acrylique ou methacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaTne, 

- les fonctions anhydrides de ces copotymferes 6tant eventuellement monoest6rifl6es ou monoamidifiees. 

[0054] Ces polymeres sont par exemple d§crits dans les brevets frangais 2.350.384 et 2.357.241 de la demande- 

resse. . . 

[0055] E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

[0056] Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres comportant des motifs vinylsul- 
30 fonique, styrene sulfonique, naphtalene sulfonique ou acrylamido alkylsulfonique. 
[0057] Ces polymeres peuvent dtre notamment choisis pamii : 

- les sels de I'acide polyvinylsulfonique ayant un poids mol6culaire compris entre environ 1.000 et 100.000 ainsi 
que les copolymeres avec un comonomere insature tel que les acides acrylique ou m6thacrylique et leurs eisters 

35 ainsi que I'acrylamide ou ses derives, les Ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone. 

- les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids moleciilaire d'envlron 500.000 et 
d'environ 1 00.000 vendus respectivement sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National Starch. 
Ces composes sont dEcrits dans le brevet FR 2.1 98.71 9. 

40 

- les sels d'acides polyacrylamide sulfoniques ceux mentionnes dans le brevet US 4 1 28.631 et plus particuliferement 
racide polyacry lam idoethy I propane sulfonique vendu sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 1 1 80 par 
Henkel. 

45 [0058] Selon invention, les polymeres fixants anioniques sont de prEfErence choisis parmi les copolymeres d'acide 
acrylique tels que le terpolymere acide-acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu sous la denomi- 
nation ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres d6riv6s d'acide crotonique tels que les terpoly- 
meres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique / 
acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle vendus sous la denomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL 

50 STARCH, les polymferes d6riv6s d'acides ou d'anhydrides mal6ique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, 
des ethers vinyliques, des halog6nures vinyliques, des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels 
que le copolymere methylvinylether/anhydride mal6ique mono esterifie vendu sous la denomination GANTREZ ES 
425 par la soci6t6 ISP, les copolymeres d'acide methacrylique et de m6thacrylate de m^thyle vendus sous la denomi- 
nation EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu 

55 sous la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la societe BASF, le copolymere acetate de vinyle/acide crotonique 
- vendu sous la denomination LUVISET CA 66 par la societe BASF et le copolymere acetate de vinyle/aclde. crotonique 
greffe par du polyethyleneglycol sous la denomination ARISTOFLEX- A par la societe BASF. 
[0059] Les polymferes fixants anioniques les plus particulierement pref6res sont choisis pamrii le copolymere methyl- 
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vinylether / anhydride maleique mono est6rlfl6 vendu sous la denonnination GANTREZ ES 425 par la soci6t6 ISP, le 
terpolymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu sous la denomination ULTRAHOLD 
STRONG par la societe BASF, les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de m6thyle vendus sous la 
denomination EUDRAGIT L par la society ROHM PHARMA, les terpolymeres ac6tate de vinyle /tertio-butyl benzoate 
5 de vinyle /acide crotonlque et les terpolymdres acide crotonique / ac§tate de vinyle / n§ododecanoate de vinyle vendus 
sous la denomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, le copolymere d'acide methacrylique et 
d'acrylate d'ethyle vendu sous la denomination LUVIMER MAEX OU MAE par ta soci6t6 BASF, le terpolymere de 
vinylpyrrolidone / acide acrylique/m6thacrylate de lauryle vendu sous la denomination ACRYLIDONE LM par la societe 
ISP. 

10 [0060] Les polymeres fixants amphoteres utilisables confomiement a I'invention peuvent etre choisis pamni les po- 
lymferes comportant des motifs B et C r6partls statistlquement dans la chaine polymfere oii B designe un motif derivant 
d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et C designe un motif derivant d'un monomfere acide 
comportant un ou plusieurs groupements carboxyllques ou sulfonlques ou blen B et C peuvent designer des groupe- 
ments derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaTnes ou de sulfobetaTnes; 

IS Bete peuvent egaiement designer une chaine polymere cationique comportant des groupements amine pri- 

maire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans iaquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement 
carboxylique ou suHonique relie par i'lntermedialre d'un radical hydrocarbone ou blen B et C font partie d'une chaTne 
d'un polymere a motif ethylene a,p-dlcari30xylique dont I'un des groupements carboxyllques a 6t6 amen6 k reaglr avec 
une polyamlne comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

20 [0061] Les polymeres fixants amphoteres r6pondant k la definition donnee cl-dessus plus particulierement pref6res 
sont choisis parmi les polymeres suivants: 

[0062] 1) les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinyllque portant un 
grouperhent carboxylique tel que plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maieTque, I' acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinyli que substitue contenantau moins un atome 
25 basique tel que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylamino-alkylmethacryla- 
mide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet amerlcain n' 3 836 537. 
[0063] (2) les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi panni les acrylamides ou les methacrylamides substltues sur I'azote par un 

30 radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyllques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et 
quaternaire des acldes acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethyla- 
minoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

35 

[0064] Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement prefer6s selon I'invention sont les 
groupements dont les radlcaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes de carbone et plus particulierement le N-ethyla- 
crylamlde, le N-tertiobutyl acrylamide, le N-tertlooctyl acrylamide, le N-octylacrylamide. le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

40 [0065] Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, methacrylique, cro- 
tonique, itaconique, maieVque, fumarique airisi que les monoesters d'alkyle ayant 164 atomes de carbone des acides 
ou des anhydrides maieique ou fumarique. . 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacryiates d'arnino-ethyle,"de butyl aminoethyle, de N,N'- 
dimethylaminoethyle, de N-tertio-butyl-amlnoethyle, 

45 On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1991) est Octylacrylamide/ 

acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou 
LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

[0066] (3) les polyamino amides reticules et alcoyies partiellement ou totalement derivant de polyaminoamides de 
fonnule generale III: 

50 

— Eco R— CO ("0 

55 dans Iaquelle Rio represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxyllque sature, d'un acide aliphatique 

mono ou dicarboxyllque k double liaison ethyienique, d'un ester d'un atcano! inferieur ayant 1 a 6 atome de carbone 
de ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de I'un quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkyiene-polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et de prd- 
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ference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 motes %, ie radical IV 



NH-£(CH,) — NH3— (IV) 



10 ou x=2 et p=2 ou 3. ou blen x=3 et p=2 

ce radical d^rivant de la di6thyl§ne triamine, de la tri6thylfene t6traamin6 ou de la dlpropyl^ne triamihe; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % Ie radical (IV) ci-dessus, dans lequel x=2 at p=1 et qui derive de 

rethylenediamine, ou Ie radical derivant de la pip6razine : 

15 

/ \ 

N 

\ / 



c) dans les proportions de 0 & 20 moles % Ie radical -NH-CCHaje-NH- derivant de I'hexamethylfenediamine, ces 
polyamlnoamines 6tant r6ticul§es par addition d'un agent r6ticulant bifonctionnel choisi panni les 6plhalohydrines, 
les diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent r6ticulant par 

25 groupement amine du polyaminoamide et alcoyl6s par action d'acide acrylique, d'aclde chlorac6tique ou d'une 

alcana sultone ou de leurs sets. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6^10 atomes de carbone 
tels que I'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adlpique et trimethyl-2,4,4-adipique, ter^phtallque, les acides k double 
liaison ^thyldnique comme par exemple les acides acrylique, m^thacrylique, itaconique. 

30 Les alcanes sultones utilis^es dans Talcoylation sont de pr^if^rence la propane ou la butane suitone, les sets 

des agents d'alcoylation sont de preference les sets de sodium ou de potassium. 

[0067] (4) les polymeres comportant des motifs zwitt^rioniques de formule V: 



35 



40 



LI J 

R 



M4 



-N— (CHj)- 



-C-C 



*15 



(V) 



45 



50 



dans laquelle R^^ designe un groupement insature polym§risable tel qu'un groupement aery late, m^thacrylate, 
acrylamide ou m^thacrylamide, y et z represente un nombre entier de 1 ^3, R-12 et R^3 represented un atome d'hy- 
drogene, methyle, 6thyle ou propyle, R-j4 et R^s representent un atome d'iiydrogene ou un radical aikyle de telle fa^on 
que la somme des atomes de carbone dans R^4 et R^g ne depasse pas 10. 

[0068] Les polymeres comprenant de telles unites peuvent 4galement comporter des motifs dSriv^s de monomeres 
non zwitt6rioniques tels que Tacrylate ou Ie m6thacrylate de dimethyl ou dl6thylamino6thyle ou des aikyle acrylates 
ou methacrylates, des acrylamides ou m6thacrylamides ou I'ac^tate de vinyle. 

[0069] A tltre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / dimethyl carboxymethylammonio 
ethylm6thacrylate de methyle tel que le produit vendusous la denomination DIAFORMER Z301 par lasociet6 SANDOZ. 
[0070] (5) les polymeres ddrh/^s du chitosane comportant des motifs monomeres r^pondant aux f omnules suivantes : 



55 
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CHjOH 



Hf- 0 r° 



H 



H 

NHCOCH3 



CHjOH 



H 



H 



H 



(E) 



H 



CH5OH 



H 



.OH 



(F) 



NH 



Rjg-COOH 



le motif D 6tant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le nnotif E dans des proportions comprises 
entre 5 et 50% et le motif F dans des proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif F, R^g 
reprSsente un radical de fonmule : 



I 

-iO)—C 



19 



dans laquelle si q=0. H^j, Ria et R^g, identiques ou diff6rents, repr6sentent chacun un atome d'hydrogfene. un 
reste m§thyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoyiamine ou un reste dialcoylamine 6ventuel!ement 
inten-ompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventueilement substitu6s par un ou ptusieurs groupes amine, 
hydroxyle, carboxyle, alcolylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porta un reste amino, I'un au 
moins des radicaux R17, R^g et R^g 6tant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R17, Rib ^19 repr6sentent chacun un atome d'hydrogfene, ainsi que les sels form§s par ces composes 
avec des bases ou des acides. 

[0071] (6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkyiation du chitosane comme le N-carboxymethyl chitosane ou 

le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination "EVALSAN" par la soci6t6 JAN DEKKER. 

[0072] (7) Les polymeres r6pondant k laformule g6n6rale (VI) par example d6crits dans le brevet fran9ais 1 400 366 : 



^0 

(CH CHj)- 



-CH- 



-CH- 



COOH 



CO 
I 



(VI) 



dans laquelle R20 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, CH3CH2O, ph6nyle, R21 d6signe I'hydro- 
gfene ou un radical alkyle infdrieur tel que m6thyle, 6thyle. R22 d6signe I'hydrogene ou un radical alkyle inf6rieur tel 
que m6thyle, ethyle, R23 d6signe un radical alkyle inf6rieurtel que m6thyle, 6thyle ou un radical r6pondant §1 lafomiule : 
-R24-N(R22)2. R24 repr6sentant un groupement -CHs-CHg-. -CHg-CHa-CHg-, -CH2-CH(CH3)-, R22 ayant les significa- 
tions mentionn6es ci-dessus, 

ainsI que les homologues sup6rieurs de ces radicaux et contenant jusqu'& 6 atomes de carbone. 
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[0073] (8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de Tacide chloracetique ou te chlorac^tate de sodium sur les composes com- 
portant au moins un motif de formula : 

5 

-D-X-D-X-D- (VII) 

ou D d^signe un radical 

10 

/ \ 
N N 



et X designe le symbole E ou E', E ou E' identiques ou differents designent un radical bivalent qui est un radical 
allcylene ^ chaTne droite ou ramifi6e comportant jusqu'^ 7 atomes de carbone dans !a chaTne principale non subs- 
titu6e ou substitute par des groupements hydroxyle et pouvant icomporter en outre des atomes d'oxygfene, d'azote, 
20 de soufre, 1 k 3 cycles aromatiques et/ou het^rocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre ^tant pre- 

sents sous fomne de groupements 6ther, thioether, sulfoxyde, sulfone. sutfonium. alkylamine, alk^nylamine, des 
groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quatemaire, amide, imide, alcool, ester et/ou 
urethanne. 

25 b) Les polymferes de formula : 

-D-X-D-X- (VII*) 

30 ou D designe un radical 



/ \ 

N 

\ / 

et X d6signe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification Indiqu6e ci-dessus et E' est un 
radical bivalent qui est un radical alkyl^na d chama droite ou ramifl^e ayant jusqu'^ 7 atomes de carbone dans la 
40 ChaTne principale. substitu§ ou non par un ou plusleurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes 

d'azote, I'atome d'azote 6tant substitu^ par une chalne alkyle Inten^ompue 6ventuellement par un atome d'oxygene 
et comportant obtigatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hydroxyle et 
b^tainis^es par reaction avec I'acide chloracetique ou du chtorac^tate de soude, 

45 [0074] (9) les copolymeres alkyl(C1 -C5)viny!ether / anhydride mal6ique modifie partiellement par semiamidif ication 
avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la N,N-dim§thyIamlnopropylamine ou par semiest6rificatlon avec une 
N,N-dialcanolamine. Ces copolym&res peuvent ^galement comporter d'autres comonom&res vinyliques tels que le 

vinylcaprolactame. 

[0075] Les polymferes fixants amphoteres particuiierement pref6r6s selon I'invention sont ceux de la famille (3) tels 
50 que les copolymeres dont la denomination CTFA est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copoly- 
mer tels que ies produits vendus sous les denominations AlVIPHOMER, AMHOMER LV 71 ou LOVOCRYL 47 par la 
society NATIONAL STARCH at caux da la famille (4) tels que les copolymdre de m^thacrylate de m^thyle / dimethyl 
carboxym§thylammonio ^thylm^thacrylate de m^thyle par exempla vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 
par la society SANDOZ. 

55 [0076] Las polymeres fixants non ioniques utiiisables selon la pr6sente invention sont choisis par example parmi : 

ies homopolymferes de vinylpyrrolidone ; 

les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetata de vinyle ; 
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- les polyalkyloxazolines telles que les polyethyloxazolines proposies par la soclete DOW CHEMICAL sous les 
denominations PEOX 50 000, PEOX 200 000 et PEOX 500 000 ; 

- les homopolymferes d'ac6tate de vinyle tels que le produit propose sous le nonn de APPRETAN EM par ia soci6t6 
HOECHST ou le produit propos6 sous le nom de RHODOPAS A 012 par la soci6t6 RHONE POULENC ; 

5 - les copolymeres d'ac6tate de vinyle et d'ester acrylique tels que le produit propose sous le nom de RHODOPAS 
AD 31 0 de RHONE POULENC ; 

- les copolymferes d'ac6tate de vinyle et d'6thylene tels que le produit propose sous le nom de APPRETAN TV par 
la society HOECHST; 

- les copolymeres d'ac6tate de vinyle et d'ester maleique par exemple de mal6ate de dibutyle tels que le produit 
10 propose sous le nom de APPRETAN MB EXTRA par la soci6t6 HOECHST; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydrlde mal6ique ; 

- les homopolymferes d'acrylates d'alkyle et les homopolymeres de m6thacry lates d'alkyle tels que le produit propose 
sous la denomination MICROPEARL RQ 750 par la societe MATSUMOTO ou le produit propose sous la denomi- 
nation LUHYDRAN A 848 S par la societe BASF ; 

IS - les copolymeres d'esters acryliques tels que par exemple les copolymeres d'acrylates d'alkyle et de methacrylates 
d'alkyles tels que les produits proposes par la societe ROHM&HAAS sous les denominations PRIMAL AC-261 K 
et EUDRAGIT NE 30 D, par la societe BASF sous les denominations ACRONAL 601, LUHYDRAN LR 8833 ou 
8845, par la societe HOECHST sous les denominations APPRETAN N 9213 ou N9212; 
les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionlque choisi par exemple pamii le butadiene et les (meth) 

20 acrylates d'alkyle ; on peut citer les produits proposes sous les denominations NIPOL LX 531 B par la societe 

NIPPON ZEON ou ceux proposes sous la denomination CJ 0601 B par la societe ROHM & HAAS ; 

- les polyurethannes tels que les produits proposes sous les denominations ACRYSOL RM 1 020 ou ACRYSOL RM 
2020 par la societe ROHM & HAAS, les produits URAFLEX XP 401 UZ. URAFLEX XP 402 UZ par la societe DSM 
RESINS ; 

25 - les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urethanne tels que le produit 8538-33 par la societe NATIONAL STARCH ; 

- les polyamldes tels que le produit ESTAPOR LO 11 propose par la societe RHONE POULENC. 

[0077] Les radicaux alkyle des polymeres non loniques ont de 1 a 6 atomes de carbone sauf mention contraire. 
[0078] Les polymeres non ioniques qui conviennent tout particulierement pour la realisation des compositions con- 
30 formes e I'lnvention sont ceux choisis panni: 

* les copolymeres de vinyllactame tels que les copolymeres de vlnylpyn-olidone et d'acetate de vinyle et les copo- 
lymeres vinylpyn'olidone/ acetate de vinyle/ propionate de vinyle 

* la polyvinylcaprolactame LUVISKOL PLUS (BASF) 

35 * les homopolymeres d'ac6tate de vinyle tels que APPRETAN EM (HOECHST) ou RHODOPAS A 012 (RHONE 
POULENC) 

* les polyalkyloxazolines tels que PEOX 60 000 et PEOX 500 000 (DOW CHEMICAL) 

* les copolymeres d'ac6tate de vinyle et d'ester acrylique tels que le RHODOPAS AD 31 0 (RHONE POULENC) 

* les copolymeres d'acetate de vinyle et methylene tels que APPRETAN TV (HOECHST) 

40 * les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maleique tels que APPRETAN MB EXTRA (HOECHST) 

* les homopolymeres tfacrylates d'alkyle et les homopolymeres de metacrylates d'alkyle tels que LUHYDRAN A 
848 S (BASF) 

* les copolymeres d'esters acryliques tels que PRIMAL AC-261 K (ROHM & HAAS), ACRONAL 601 (BASF) ou 
APPRETAN N 9213 (HOECHST) 

45 * les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non-lonlque tels que CJ 0601 B (ROHM & HAAS) 

* les polyurethanes tels que ACRYSOL RM 1 020 ou ACRYSOL RM 2020 (ROHM & HAAS) 

* les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urethane tels que 8538-33 (NATIONAL STARCH) 

* les polyamldes tels que ESTAPOR LO 11 (RHONE POULENC) 

50 [0079] Selon I'invention, on peut 6galement utiliser les polymeres fixants de type silicones greff6s comprenani une 
portion polysiloxane et une portion constituee d'unechaine organique non-siliconee, Tune des deux portions constituant 
la chame principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite chaTne principale. Ces polymeres sont par exemple 
decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707. EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, EP-A-0582 
152 et WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037, Ces polymeres sont de preference 

55 anionlques ou non ioniques. 

[0080] De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etre obtehus par polymerisation radica- 
laire k partir du melange de monomeres constitue par : 
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a) 50 a 90% en polds d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 0 a 40% en poids d*acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicon^ de formula: 



CH, = C — C — O (CHj) : 



1 

-Si- 
I 

CH, 



-Si — O 
t 

CH, 



CH, 



-Si — (CH2)3- 



■CH, 



CH, 



-J V 



avec V etant un nombre allant de 5 ^ 700 ; les pourcentages en poids 6tant calculus par rapport au polds total des 

monomeres. 

[0081] D'autres exemples de polymeres silicones greffes sont notaminent des potydimethylsiloxanes (PDMS) sur 
lesquels sont greff6s. par I'intermedlaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des nnotifs polynneres 
mixtes du type acide poly(meth)acrylique et du type poly(m6th)acrylate d'alkyle et des polydlmethylsiloxanes (PDMS) 
sur lesquels sont greffds, parl'interm6diaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene. des motifs polymferes 
du type poly(m§th)acrylate d'isobutyle. 

[0082] On peut aussi utiliser, comme polymeres fixants, des polyurethannesfonctlonnalis6s ou non, silicones ou non. 
[0083] Les polyur6thannes particuliercment vises par la presente invention sont ceux decrits dans les brevets EP 0 
751 162, EP 0 637 600, FR 2 743 297 et EP 0 648 485 dont la Demanderesse est Titulaire, ainsi que le brevets EP 0 
656 021 ou WO 94/03510 de la Soci6t^ BASF et EP 0 619 111 de la Soci6t6 National Starch. 
[0084] Les composes pulv6rulents non lamellaires insolubles (c) peuvent etre choisis pamii les produits suivants, 
etant entendu que si plusleurs fomnes sont possibles, seules les formes non lamellaires font partie de invention : 

le talc, 

le kaolin, qui est un silicate d'aluminlum hydrate, 

les poudres de Nylon par exemple celle commercialis^e sous la denomination "ORG ASOL 2002 ED NAT COS" 
par la S6ci6t6 ATOCHEM, 

les poudres de polyethylene, par exemple celle commerclalis6e sous la denomination "COATHYLENE HA 1 681 " 
par la Soci6t6 PLAST LABOR, 
les poudres de poly-^-alanine, 

les poudres polyfluor^es notamment de polytetrafluoroethylene, par exemple celle commercialisee sous la deno- 
mination "MP 1400" par la Soci6te DUPONT DE NEMOURS, 

les poudres de copolymere acrylique, telles que celles commercialisees sous la denomination "POLYTRAP Q5 
6603" par la Soci6t6 DOW CHEMICA, 

les poudres de polystyrene telles que celles commercialisees sous la denomination "POLYSPHERE 3 000 SP" 

par la Societe PRESPERESE 
les poudres de polyester, 

les microspheres expansees en materiau themnoplastique, par exemple celle commercialis6e sous la denomina- 
tion "EXPANCEL 551 DE" par la SocieteEXPANGEU, 

les mlcrobilles de resine de silicone (Tospearls de la Societe TOSHIBA, par exemple), 
les oxydes de zinc et de titane, 

les oxydes d'aluminium, de zirconium ou de cerium, 

le carbonate de calcium precipite, le carbonate et I'hydrocarbonate de magnesium, 
rhydroxyapatite, 

les Savons metalliques derives d'acides organiques carboxyllques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de prefe- 
rence de 12 & 18 atomes de carbone. par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium; le laurate de 
zinc, le myristate de magnesium, 

les silices, 

les poudres de polymeres hydrophlles, qui sont d'orlgine synthetique comme les polyacrylates, par exemple celui 
commercialise sous la denomination "MICROPEARL M 100" par la Societe MATSUMOTO, 
les polyamides acryllques tels que ceux commercialises par la Societe ORIS, 

les polyurethannes insolubles tels quecelul commercialise sous la denomination "PLASTIC POWDER D 800" par 
la Societe TOSHNU 

- les microspheres poreuses de cellulose. 



13 



EP1 132 076A1 

[0085] Les composes pulvdrulents peuvent 6galement etre des composes qui ont et6 rendus hydrophiles par enro- 
bage ou greffage chimique a I'aide de matieres telles que le chitosane, le dioxyde de titane, la silice ou des polymeres 
hydrophiles, notamment des polyesters sulfonlques ou des polyammonium quatemaire. 

[0086] A titre d'exemple, on peut citer le talc enrobe de chitosane vendu par Daito sous le nom « Talc CT 2 MSA ». 
[0087] On peut egalement choisir des composes pulv6njlents hydrophobes, choisis parmi des composes pulvdru- 
lents de nature aussi blen hydrophobe qu'hydrophile. Dans ce dernier cas, lis sont rendus hydrophobes par enrobage 
ou greffage chimique par des produits tels que les silicones, les aminoacides, les savons metalliques, les derives 
fluor^s. les huiles min6rales, la I6cithlne, le trlisost6aroyI titanate d'Isopropyle, le poly6thyl6ne, le collagfene et ses 
derives, les polyacrylates. 

[0088] A titre d'exemple, on peut citer les microbilles de silice enrobees de polymethylhydrogenosiloxane vendues 
sous la denomination commerciaie "Silice SI SB 700" par Miyoshi ou encore la sericite enrob6e de methioonemuile 
d'oeuf hydrog6n6e vendue sous la denomination commerciaie "Sericite SNI S1 00" par Miyoshi. 
[0089] De pr6f6rence, la taille des particules du mat6riau pulv6rulent est comprise entre 1 0 nm et 1 00 \l. 
[0090] La « taille des particules » est la distance maximale qu'il est possible de mesurer entre deux points diam§- 
tralement opposes de la particule. Cette taille est mesur6e par exemple au moyen de granulomere laser. 
[0091] Avantageusement. I'agent 6paississant (a) est present dans la composition confomne k I'invention k une con- 
centration relative en poids comprise entre 0,01 et 5 %, et de preference comprise entre 0,1 et 2 %. 
[0092] Avantageusement. le polymfere fixant non r6ticul6 (b) est present dans la composition conf omne k I'invention 
k une concentration relative en poids comprise entre 0,1 et 1 0 %, de pr6f6rence comprise entre 0,5 et 5 %. 
[0093] Avantageusement, le mat6riau pulv6njlent (c) est present dans la composition confonme k rinventlon k une 
concentration relative en poids comprise entre 0,1 et 10 %. et de pr6f6rence comprise entre 1 et 5 %. 
[0094] Le milieu cosm6tiquement acceptable est, de preference, constitue par de I'eau ou un ou plusieurs solvants 
cosmetiquement acceptables tels que des alcools ou des melanges eau-solvant(s), ces solvants 6tant de preference 
des alcools en 0^-04. 

[0095] Pamii ces alcools, on peut citer l'6thanol, I'lscpropanol. methanol est partlculiferement pr6f6r6. 
[0096] La composition de I'invention peut egalement contenir au molns un additif choisi panni les tensioactifs anio- 
niques. cationiques, non ioniques ou amphoteres autres que ceux de I'invention, les parfums. les filtres. les conser- 
vateurs, les proteines, les vitamines, les provitamines, les polymeres, les huiles v6g6tales, minerales ou synth6tlques, 
les polyols comme les glycols ou la glycerine, les silicones, les alcools gras et tout autre additif classiquement utilise 
dans les compositions cosmetiques. 

[0097] Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les 6ventuels composes k ajouter k la composition selon 
I'invention de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement k la composition confomie k 
I'invention ne soienrpas ou substantial ement pas, alter6es par I'addition envisagee. 

[0098] Les compositions conformes k inventions peuvent §tre appliqudes sur la peau, les ongles, les levres, les 
cheveux, les sou rolls et les cils. 

[0099] Les compositions confomnes a I'invention sont particulierement adaptees pour des cheveux sees ou humides, 
en tant que produits de coiffage. 

[0100] L'Invention va 6tre plus complfetement illustree k l*aide des exemples non limitatifs suivants. 

[0101] Tous les pourcentages sont des pourcentages relatifs en poids par rapport au poids total de la composition 

et m.a. sign if ie mati^re active. 

[0102] Les constituants utilises sont rassembies dans le tableau ci-apres. 



Synthalen K 


Homopolymere d'acide acrylique r6ticul6 commercialise par 3V 


Gafquat 


Polyquaternium 11 commercialise par ISP 


Klucet EF 


Hydroxypropylcellulose commercialise par Aqualon 


Copolymere 845 


PVP/dimethylaminomethacrylate commercialise par ISP 


PVP 


Polyvinylpyrrolidone 


VA 


Vinyl acetate 


Mirasil 


Dimethicone copolyol commercialise par Rhone Poulenc 


Orgasol 2002 


Nylon 12 commercialise par Elf Atochem 


Expancel651 DE 


Microspheres vinyliques expancees par de I'isobutane commercialls6es par Expancel 


Jaguar HP 105 


Gomme commerclalis6e par Rhfine Poulenc 


Kytamer 


Chitosan glycolate commercialise par Amerhold 
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(suite) 



Acumlst B6 


Poudre de polyethylene commercialis^e par Allied 


Simulsol 165 


PEG200 Glyceryl st6arate commercialism par Seppic 


Brij 78 


Alcool alcoxyle commercialism par Unlquema 


Carbopol Ultrez 10 


Homopolymfere d'acide acrylique retlcul§ commercialism par Goodrich 


Proc6tyl AWS 


Alcooi alcoxyim commercialism par Croda 




Belsil DMC 6038 


Dimmthicone copolyol commercialism par Wacker Chemie 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EXEMPLES : 

[0103] On rmalise divers gels confomies a I'invention. 
Exemple 1 

[0104] On rmalise les gels A ^ E conformes a rinvention. 





A 


B 


C 


D 


E 


Synthalen K 


0.5. 


Gafquat 755 


1 


Klucel EF 


0.25 


Copolymere 845 


1.5 






PVP 


3 






PVP/VA 








3 


Mirasil DMCO (Rhodia) 


0.15 


Kaolin 


3 










Orgasol 2002 . 




5 








MSX 4562 (microspheres sllice/alumine) 






10 






Expancel 551 DE 








1 




Talc 










5 


Ethanol 


17.2 


Triethanolamlne 


qs pH 7.5. 


Eau 


qsplOO 



Exemple 2 

■ [0105] On realise tes gels F et G conformes a I'invention. 





F 


G 


Jaguar HP 105 


1.3 


DC Q2-5220 (Dow Corning) 


2 


Kytamer PC (Amerchol) 


0.3 


Orgasol 2002 


5 




Acumlst B6 (poudre de PET) 




5 


Ethanol 


17.2 
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(suite) 





F 


G 


Acide citrique 


qs pH 4 


Eau 


qsp 100 



Exemple 3 

[0106] On realise les gels H et 1 conformes ^ I'invention. 







H 


1 


Phase a 


Alcool c6tyl stearylique 50/50 


6 




Simulsol 165 (Seppic) 


6 




Brij 78 (Uniquema) 


10 




Conservateur 


0.3 


Phase b 


Carbopol Ultrez 1 0 


0.3 




Amino m6thyl propanol 


qs pH 7.5 




PVR 


2 




Butylene glycol 


3 




Procetyl AWS (Croda) 


3 




Conservateur 


0.15 




Eau 


qsp 1 00 


Phase c 


Kaolin 


1 


3 



[0107] Le mode op^ratolre est ie sulvant : 

- Dans une cuve de fabrication, on prepare la phase b. Apres epaississement du Carbopol dans I'eau, on neutralise 
k pH 7.5, on ajoute des autres matiferes premieres et on chauffe a 80''C ; 

- On realise par ailleurs la phase a, par chauffage et solubilisation des matleres premiferes a 80*C ; 

- On verse a dans b, puis on ajoute la phase c. 

Exemple 4 

[0108] On realise te gel J conforme a i'invention. 





J 


Carbopol Ultrez 10 


0.4 


Viscophobe DB 1000 (Amerchol) 


1.5 


PVPA/A 


3 


Belsil DMC 6038 


0.5 


Kaolin 


1 


Ethanoi 


17.2 


Amino m6thyl propanol 


qs pH 7.5 


Eau 


qsp 100 



[0109] Les gels realises ne collent pas aux doigts, et ils donnent aux cheveux un aspect nature!, tout en fixant la 
coiffure. 
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Revendlcations 

1. Composition cosmetique capillaire comprenant au moins un agent epaississant (a), un polymere fixant (b) et un 
compost pulv6rulent (c), dans un milieu cosm^tiquement acceptable, caracterlsee par le fait que : 

5 ■ 

r agent 6paissis£ant (a) est choisi panni les polymferes naturels ou naturels modifies (i), les copolymeres 
r6ticul6s d'acide acrylique et/ou m6thacrylique (11), les polyacrylamides epalssissants reticules (iii) et les po- 
lym^res associatifs comportant au moins un motif hydrophile et au moins une chaTne grasse (Iv) ; 
le polymere fixant (b) est un polymere non r^ticul^, et 
10 - le compost pulverulent (c) est forme par un mat^riau insoluble non lamellaire. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere naturel ou naturel modifi6 (i) est 
choisi parmi les gommes de xantliane, de scl6roglucane, de gellane, de rhamsan, les alginates, la maltodextrine, 
i'amidon et ses derives, la gomme de karaya, la farine de caroube, les gommes de guar et leurs d§riv§s, les 

15 celluloses §paississantes et leurs d^riv^s. 

3. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les copolymeres d'acide acrylique et/ou me- 
thacrylique rdticuies (ii) sont choisis parmi les copolymeres acide acrylique/acrylate d'^thyle et les polymeres car- 
boxyvinyliques. 

4. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les polyacrylamides Epalssissants reticules (iii) 
sont choisis parmi : 

les homopolymeres de 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique reticules, 
25 - les copolymferes d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium eventuellement r6ticul6s, 

les copolymeres d'acrylamide (ou de m6thacrylamide) et de chlorure de m6thacryloyloxy6thyl trimethylam- 
monium reticules, 

les copolymeres d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido 2-methyl propanesulfonlque partiellement ou totalement 
neutralises reticules. 

30 

5. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les polymeres associatifs (iv) sont des polyu- 

rethannes associatifs. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendlcations precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
35 fixant est choisi pamni les polymeres fixants anionique, cationique, amphotere, non ipnique et leurs melanges. 

. 7. Composition selon Tune quelconque des revendication precedentes, 

caracterisee par le fait que le polymere fixant est un polymere anionique choisi pamii: 

40 . les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono ou diacides carboxyliques 

insatures de formule : 



45 



50 



^\ /(A)-COOH 
y^=\ (") 



R 



R9 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 e 10, A designe un groupement methylene, eventuellement relie e 
I'atome de carbone du groupement Insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur e 1 
par rintermediaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, R7 designe un atome d'hydrogene, un grou- 
pement phenyle ou benzyle, Rg designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, 
55 Rg d6signe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH. phenyle ou 

benzyle; 

les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des motifs vinylsulfonique, styre- 
nesulfonique, acrylamido atkylsulfonique. 
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8. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons 1 & 6. caracterlsee en ce que le polymere f ixant est un 
polymere amphotere choisi parmi les potymeres comportant des motifs d6rivant: 

a) d'au moins un monomfere choisi pamni les acrylamides ou les m6thacrylamides substitu6s sur I'azote par 
un radical alkyle. 

b) d'au moins un comonomdre acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyliques r6actifs, et 

c) au moins un comonom6re basique tel que des esters k substituants amine primaire. secondaire. tertiaire 
et quatemaire des acides acrylique et m6thacryllque et le produit de quaternlsation du m6thacrylate de dlm6- 
thylamino6thyle avec le sulfate de dim6thyle ou diettiyle. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 & 6. caracterlsee par le fait que le polymfere fixant est 
un polymfere non ionique choisi parmi : 

les polyalkyloxazolines; 

les homopolymeres d'acetate de vinyle; 

- les copolymferes d'ac6tate de vinyle et d'ester acrylique; 

- les copolymferes d'ac6tate de vinyle et d'^thylfene; 

• . les copolymeres d'ac6tate de vinyle et tfester mal6ique; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maI6Tque; 

- les homopofymferes d'acrylates d'alkyle et les homopolymeres de m§thacrylates d'alky!e: 

- les copolymeres d'esters acryliques tels que par exemple les copolymeres d'acrylates d'alkyle et de m6tha- 
crylates d'alkyle ; 

- les copolymeres d'acrylonltrile et d'un monomfere non ionique choisi par exemple parmi le butadiene et les 
(m6th)acrylates d'alkyle; 

- les copolymeres d'acrylate d'alicyle et d'ur6thanne ; et 
les polyamides. 

10. Composition selon la revendication 1 k 6, caracterisee par le fait que le polymfere fixant est un polymere cationique 
choisi pamil: 

- le copolymere d'acrylamide et de dim6thyIamino6thyl m6thacrylate quatemis6 au sulfate de dim§thyle, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de m6thacryloyloxyethy!trimethytammonium, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de m6thacryloyloxy6thyltrimethylammonlum, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quatemis^s ou non, 
. les terpolymere m6thacrylate de dim6thyi amino 6thyle/ vinylcaprolactame/ vinylpyn-olidone, 

. le copolymfere vlnylpyn-olldone / m6thacrylamide de dim6thylaminopropyle quatemis6, 

- les polysaccharides quatemis6s. tels que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialk- 
. ylammonium, 

. les copolymeres quatemalres de vinylpyrrolidone et de vinyllmidazole, 

- les chitosanes ou leurs sels, 

les ddriv6s de cellulose cationiques. 

11 . Composition selon I'une quelconque des revendications 1 h e, caracterlsee par le fait que le polymfere fixant est 
un polyur^thanne fonctionnalis6 ou non, silicon^ ou non. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 6, 

caracterlsee par le fait que le polymere fixant est un polymere de type silicone greffe comprenant une portion 
polysiloxane et une portion constitute d'une chaine organique non-siliconee, I'une des deux portions constituant 
la chatne principale du polymfere I'autre 6tant greffde sur la dite chaTne princlpale. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caractdrisee par le fait que les composts 
pulvenilents sont cholsis pamni les composts non lamellaires suivants : 

- letak: 

le kaolin, 

les poudres de Nylon 

les poudres de polytthyltne 

- les poudres de poly-p-alanine, 
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168 poudres polyfluorees, 

- les poudres de copolym^re acrylique, 
les poudres de polystyrene} 

les poudres de polyester, 

les microspheres expansees en materiau thermoplastique, 

- les microbilles de r6slne de silicone, 

- les oxydes de zinc et de titane, 

- les oxydes d'alunr^lnium, de zirconium ou de c6rium, 

- le carbonate de calcium precipit6, le carbonate et rhydrocarbonate de magnesium. 

- I'hydroxyapatite, 

. les savons m6talliques derives d'acldes organiques carboxyliques ayant de 8 ^ 22 atomes de carbone, de 
pr6f6rence de 12 & 18 atomes de carbone, 
ies silicas, 

- les poudres de polymferes hydrophiles, qui sont d'orlgine synthetique comme ies polyacrylates, 
les polyamides acryliques, 

- les polyur6thannes Insolubles, et 

- les microspheres poreuses de cellulose. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes. caracterisee par le fait que I'agent epais- 
' sissant (a) est present dans la composition confomie k llnvention k une concentration relative en poids comprise 

entre 0,01 et 5 %, et de pr6t6rence comprise entre 0,1 et 2 %, 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
tlxant non r6ticul6 (b) est present dans la composition conforme a invention k une concentration relative en poids 
comprise entre 0,1 et 10 %, de pr6f6rence comprise entre 0.5 et 5 %. 

16. Composition selon i'une quelconque des revendications pr6cedentes. caracterisee par le fait que le mat6riau 
pulverulent (c) est present dans la composition conforme 6 i'invention k une concentration relative en poids com- 
prise entre 0,1 et 1 0 %, et de preference comprise entre 1 et 5 %. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que le milieu cos- 
metiquement acceptable est, de preference, constitue par de I'eau ou un ou plusieurs solvents cosm6tiquement 
acceptables tels que des alcools ou des melanges eau-solvant(s). ces solvents etant de preference des alcools 
en C1-C4. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes. caracterisee par lefait qu'elle contient au 
moins un additif choisi parmi les tensioactifs anioniques. cationiques, non ioniques ou amphoteres autres que 
ceux de I'invention. les parfums. ies filtres, les conservateurs, Ies proteines. ies vltamines. les provitamines. les 
polymferes. les huiles v6g6tales. min^rales ou synth6tiques, les polyols comme les glycols ou la glyc6rine, les 
silicones, les alcools gras et tout autre additif classiquement utilise dans les compositions cosm6tiques. 

19. Precede cosmeiique caplllaire. caracterise par le fait qu'il comprend I'application d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications precedentes. 

20. Uilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 & 18 pour fixer et/ou mettre en fomie 
la coiffure. 
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